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Abstract of FR2735461 

Cpd. of formula A(M,Tb)03, in which A is one or more alkaline earth metals and M is Sn or Ti and in 
which M and Tb are present in solid soln., is new. Pref. the M divided by (M+Tb) atomic ratio is max. 
60% and the cpd. has a particle size of max. 5 microns. Also claimed are coloured material compsns. 
(esp. plastics, paints, lacquers, rubbers, ceramics, glazes, paper, inks, cosmetic products, tints, mineral 
binders and layered coatings) contg. the above cpd. 
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4) COMPOSE A BASE D UN ALCAUNO-TERREUX ET DE TERBIUM ET SON UTILISATION COMME PIGMENT 
COLORANT. 

i7) L'invention conceme un compose caracterise en ce 
qtnl repond a ia formule globale A(M, Tb)O a dans laquelle 
A designe au moins un alcafino-terreux et M retain ou le ti- 
tane, M et le terbium etant presents en solution solide. 

L'invention conceme aussi ('utilisation de ce compose 
comme pigment colorant notamment pour la coloration de 
materia ux tels que plastiques, peintures, lasures, caout- 
choucs, ceramiques, gtacures, papiers, en c res, produits 
cosmetiques, teintures, Hants mineraux et revetements 
stratifies. 
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' ^ * 2735461 

COMPOSE A BASE D'UN ALCAL1NO-TERREUX ET DE TERBIUM ET SON 

UTILISATION GQMME PIGMENT COLORANT 



RHQNE-PQULENC CHIMIE 



La pr6sente invention conceme un compost A base d'un alcalino-terreux et de terbium 
et son utilisation comme pigment colorant 

Les pigments min6raux de coloration sont d6j& largement utilises dans de nombreuses 
industries notamment dans celles des peintures, des matidres plastiques et des 

5 c6ramiques. Dans de telles applications, les propri6t6s que sont, entre autres, la stability 
thermique et/ou chimique, la dispersabilitfe (aptitude du produit & se disperser 
correctement dans un milieu donnd), la compatibility avec le milieu d colorer, la couleur 
intrinsfcque, le pouvoir de coloration et le pouvoir opacifiant, constituent autant de 
entires particulidrement importants d prendre en consideration dans le choix d'un 

10 pigment convenable. 

Malheureusement, le problfcme est que la plupart des pigments min6raux qui 
conviennent pour des applications telles que ci-dessus et qui sont effectivement utilises 
& ce jour & l'6chelle industrielle, font g6n6ralement appel & des m6taux (cadmium, plomb, 
chrome, cobalt notamment) dont I'emploi devient de plus en plus s6v6rement 

15 r6glement6, voire interdit, par les legislations de nombreux pays, compte tenu en effet de 
leur toxicity r6put6e tr6s 6lev6e. On peut ainsi plus particuiterement citer, k titre 
cfexemples non limitatifs, le cas des pigments jaunes du type chromates ou antimoniates 
de plomb. 

On voit done que la recherche, le d6veioppement et finalement la mise & disposition de 
20 nouveaux pigments min6raux de substitution constituent d ce jour un enjeu 6conomique 
et industriel des plus importants. 

L'objet de la pr6sente invention est done de fournir un pigment de substitution dans une 
gamme de couleur allant du jaune au rouge. 

Dans ce but, le compost de I'invention est caract6ris6 en ce qu'il r6pond k la formule 
25 globale A(M,Tb)03 (1) dans laquelle A d6signe au moins un alcalino-terreux et M l'6tain 
ou le titane, M et le terbium 6tant presents en solution soiide. 

L'invention conceme aussi I'utilisation comme pigment color6 d'un compos§ tel que 
d6fini plus haut. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de invention apparaTtront encore plus 
30 complement A la lecture de la description qui va suivre, ainsi que d'un exemple concret 
mais non limitatif destine & i'illustrer. 

Les composes de I'invention r6pondent & la formule globale (1) qui a 6t6 donn6e 
pr6cedemment A peut Stre plus particulterement choisi parmi le baryum et le strontium. 
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Par ailleurs, le terbium est partiellement substitute par un 6l6ment M tel que dtfini 
plus haul Selon rinvention, te terbium et rtltment M sont prtsent sous forme d'une 
solution solide. 

Les proportions entre le terbium et I'autre tltment M peuvent varier et elles sont 
5 fixtes en fonction de la couieur recherchte. Toutefois, gtntralement et pour bien avoir 
une solution solide de rtltment M dans le terbium, cet tltment est prtsent dans une 
quantitt telle que le rapport en % atomique M/M+Tb est d'au plus 60%, plus 
particulitrement d'au plus 50%, le compost de {'invention pouvant alors 6tre reprtsentt 
par la formule AM x Tbf . x 03, avec 0<xsO,6. 
10 Le compost de rinvention prtsente par ailleurs, de prtftrence, une granulomttrie 

(taille moyenne de particules) d'au plus 5pm et encore plus particulitrement d'au plus 
1pm. 

Selon un mode de realisation particulier de rinvention, le compost de 
rinvention peut comporter une couche enrobante & base d'au moins un oxyde 
15 transparent. Le compost selon ce mode comprend done un coeur constitut d'un produit 
de formule (1) tel que dtcrit ci-dessus et une couche ptriphtrique & base de I'oxyde. 

Ce compost a I'avantage de prtsenter une stabilitt thermique amtliorte ainsi 
qu'une meilieure stabilitt chimique dans des milieux comme I'eau (t pH neutre, basique 
ou faiblement acide) et les solvants organiques. 
20 Par oxyde transparent, on entend ici un oxyde qui, une fois dtpost sur le 

compost support sous la forme d'une pellicule plus ou moins fine, n'absorbe que peu ou 
pas du tout les rayons lumineux dans le domaine du visible, et ceci de manitre & ne pas 
ou peu masquer la couieur intrinstque d'origine dudit support En outre, il convient de 
noter que le terme oxyde, qui est utilist par commodrtt dans I'ensemble de la prtsente 
25 description, doit ttre entendu comme couvrant tgalement des oxydes de type hydratts. 
Ces oxydes, ou oxydes hydratts, peuvent ttre amorphes et/ou cristallists. 
L'oxyde transparent peut ttre plus particulitrement choisi parmi la silice, falumine, 
la zircone, le zircon, l'oxyde de titane et les oxydes de terres rares. 

Par terre rare on entend ici les tlGments du groupe constitut par I'yttrium et les 
30 tltments de la classification ptriodique de numtro atomique compris inclusivement 
entre 57 et 71 . La classification ptriodique des tltments & laqueiie il est fait itftrence 
est celle publite dans ie Suppltment au Bulletin de la Socittt Chimique de France n° 1 
(janvier 1966). 

On notera que la couche ptriphtrique enrobant le compost support peut ne pas 
35 ttre parfaitement continue ou homogtne. Toutefois, de prtftrence, les compos6s selon 
ce mode de rtalisation de rinvention sont constituts d'une couche de revfitement 
uniforme et d'tpaisseur contrdite d'oxyde transparent, et ceci de manitre & ne pas 
alttrer la couieur originelle du support avant enrobage. 
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Les composes £ couche d'oxyde prtsentent, de preference, la mfime 
granulomere que celle donn6e plus haul. 

Les composes de I'invention sont prepares par chamottage & une temperature de 
I'ordre de 1400°C. Les produits de depart qui sont utilises dans les proportions 
5 stoechiom6triques ndcessaires sont des oxydes comme par exemple SnC>2, T1O2. 
1^407. On peut utiliser aussi des carbonates ou des nitrates. Aprds la calcination, les 
produits obtenus peuvent fetre broy6s. On peut remarquer & ce sujet que les composes 
de ('invention peuvent trds facilement §tre d6sagglomer6s si n6cessaire pour obtenir la 
granulomere mentionn6e plus haut. Cette d6sagglom6ration peut se faire en utilisant 

1 0 des moyens de broyage doux tels que le broyage par jet d'air. 

Un proc6d6 de preparation des composes & couche enrobante peut consister £ 
mettre en presence le compost formant support de fonmule ATb03 et un pr6curseur de 
Toxyde formant couche, et & pr§cipiter cet oxyde. Les proc6d6s de precipitation des 
oxydes et les pr6curseurs & utiliser sont connus. 

15 Dans le cas de la silice on peut mentionner la preparation de ia silice par 

hydrolyse d'un alkyl-siiicate, en formant un milieu r6actionnel par melange d'eau, 
cfalcool, du support qui est alors mis en suspension, et eventuellement d* une base, et 
en introduisant ensuite I'alkyl-silicate ou bien encore une preparation par reaction du 
support, d'un silicate, du type silicate aicalin, et d'un acide. 

20 Dans le cas cf une couche £ base d'alumine, on peut faire reagir le support, un 

aluminate et un acide, ce par quoi on precipite de I'alumine. Cette precipitation peut 
aussi etre obtenue en mettant en presence et en faisant r6agir le support, un sel 
d'aluminium et une base 

Enfin, on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium. 

25 Pour ce qui est de I'oxyde de titane, on peut le pr6cipiter en introduisant dans une 

suspension aqueuse du support un sel de titane d'une part tel que TiC14, TiOC12 ou 
TiOS04, et une base d'autre part. On peut aussi op6rer par hydrolyse d'un titanate 
cfalkyle. 

Enfin, dans le cas d'une couche £ base d'oxyde de zirconium, il est possible de 
30 proceder par co-hydrolyse, dans une suspension aqueuse du support, d'un alcoolate de 
zirconium d'une part et d'un alcoolate de siticium cf autre part, et ceci en presence de 
fluorure de sodium NaF. On recupere le pigment ainsi fonm6 puis on calcine ce pigment 
de mani&re £ transformer la couche d'enrobage precipitee en une phase de zircon, NaF 
jouant alors un rdle de fondant aidant £ r6aJiser ladrte transformation £ la temperature la 

35 plus basse possible. 

Les composes decrits ci-dessus possedent un tres bon pouvoir de coloration et un 
tres bon pouvoir opacifiant, et, de ce fait, conviennent £ la coloration de nombreux 
materiaux, tels que plastiques et peintures. 
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Ainsi, et plus pr6cis6ment encore, its peuvent 6tre utilises dans la coloration de 
matidres plastiques qui peuvent 6tre du type thermoplastiques ou thermodurcissables. 

Comme resines thermoplastiques susceptibles d'etre color6es selon rinvention, on 
peut citer. e titre purement illustratif, le chlorure de polyvinyle, I'alcool polyvinylique, le 
5 polystyrene, les copolymers styrene-butadiene, styr6ne-acrylonitrile, acrylonrtrile- 
butadiene-styr6ne (A.B.S.). les potymdres acryiiques notamment le polym6thacryiate de 
methyle, les poiyoiefines telles que le polyethylene, le polypropylene, le polybut6ne, le 
poiym6thy1pent6ne, les d6riv6s cellulosiques tels que par exemple I'ac6tate de cellulose, 
I'aceto-butyrate de cellulose, I'ethylceilulose, les polyamides. Les produits decrits 
1 0 conviennent tout particulierement bien pour le chlorure de polyvinyle, le polypropylene et 
l'A.B.S. 

Concemant les resines thermodurcissables pour lesquelles les composes d6crits 
conviennent egalement, on peut Cher, par exemple, les phenoplastes, les aminoplastes 
notamment les copolymers ur6e-formol, m6lamine-formol, les r6sines 6poxy et les 

1 5 polyesters thermodurcissables. 

On peut egalement mettre en oeuvre les composes d6crits dans des poly meres 
sp6ciaux tels que des polymeres fluor6s en particulier le polyt6trafluor6thyl6ne 
(P.T.F.E.), les polycarbonates, les eiastomeres silicones, les polyimides, les polyesters 
satur6s tels que les P.E.T, P.B.T et les polyac6tals tels que le P.O.M.. 

20 Dans cette application sp£cifique pour la coloration des plastiques, on peut mettre 

en oeuvre les composes decrits directement sous forme de poudres. On peut 
egalement, de preference, les mettre en oeuvre sous une forme pre-dispers6e, par 
exemple en pr6m6lange avec une partie de la resine, sous forme d'un concentre p&te 
ou d'un liquide ce qui permet de les introduire d. n'importe quel stade de la fabrication de 

25 la r6sine. Ce dernier point constitue un avantage particulierement important des 
composes d6crits. 

Ainsi, les composes decrits peuvent §tre incorpor6s dans des matieres plastiques 
teiles que celles mentionnees ci-avant dans une proportion pond6rale allant 
g6n6ralement sort de 0,01 e 5% (ramenee au produit final) sort de 40 £ 70% dans le cas 

30 d'un concentre. 

Les composes decrits peuvent etre egalement utilises dans le domaine des 
peintures et lasures et plus particulierement dans les resines suivantes : resines alkydes 
dont la plus courante est d6nomm6e glycerophtalique; les resines modifi6es k Thuile 
longue ou courte; les r6sines acryiiques d6riv6es des esters de I'acide acrylique 

35 (methylique ou ethylique) et methacrylique eventuellement copolym6ris6s avec Tacrylate 
d'ethyle, d'6thyl-2 hexyle ou de butyle; les resines vinyliques comme par exemple 
Tac6tate de polyvinyle, ie chlorure de polyvinyle, le butyralpolyvinyiique, le 
formalpolyvinylique, et les copolymers chlorure de vinyle et acetate de vinyle ou 
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chlorure de vinylid§ne; les r6sines aminoplastes ou ph6noliques le plus souvent 
modifi6es; les r6sines polyesters; les r6sines pdyurdthanes; les r6sines 6poxy; les 
r6sines silicones. 

G6n6raJement, les composes d6crrts sont mis en oeuvre & raison de 5 & 30% en 
5 poids de la peinture, et de 0,1 & 5% en poids du lasure. 

On peut utiliser plus particuliSrement les composes enrobes d'une couche cfoxyde 
transparent pour la coloration des matteres c6ramiques, comme par exemple ies 
porcelaines, les faiences et les gr£s, et ceci sort par coloration d coeur de la c6ramique 
(melange physique errtre la poudre c§ramique et le pigment), sort par coloration 
10 uniquement de la surface de cette dernidre au moyen de glagures (compositions 
venridres de revgtement) contenant le pigment. 

Dans cette application, la quantit6 de composes de (Invention ou de compositions 
& base de ces composes mise en oeuvre est g£n6ralement comprise errtre 1 et 30% en 
poids par rapport sort & {'ensemble de la c6ramique, sort par rapport & la glagure seule. 
15 Les compos6s d6crits peuvent aussi Gtre utilises pour la coloration d'un Hant 

mineral. 

Ce liant mineral peut §tre choisi parmi les liants hydrauliques, les liants alliens, le 
piatre et les liants du type sulfate de calcium anhydre ou partiellement hydrate. 

Par liants hydrauliques, on entend les substances ayant la propri6t6 de faire prise 
20 et de durcir aprds addition d'eau en formarrt des hydrates insolubles dans Feau. 

L'invention s'applique tout particuli&rement & la coloration des ciments et bien 
entendu des batons fabriqu6s k partir de ces ciments par addition d ceux-ci cfeau, de 
sable et/ou de graviers. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, le ciment peut, par exemple, 6tre du type 
25 alumineux. On entend par \k tout ciment contenant une proportion 6lev§e sort tfalumine 
en tant que telle sort d'aluminate sort des deux. On peut crter & trtre d'exemple les 
ciments & base d'aluminate de calcium, notamment ceux du type SECAR. 

Le ciment peut aussi etre du type silicate et plus particuli&rement & base de 
silicate de calcium. On peut donner & trtre d'exemple les ciments PORTLAND et dans 
30 ce type de ciments, les Portland & prise rapide ou trfcs rapide, les ciments blancs, ceux 
r6sistant aux sulfates ainsi que ceux comprenant des laitiers de hauts-fourneaux et/ou 
des cendres volantes et/ou du m6ta-kaolin. 

On peut aussi mentionner les ciments & base d'h6mihydrate, de sulfate de calcium 
ainsi que les ciments magn6siens dits ciments de Sorel. 
35 L'invention s'appiique aussi & la coloration des liants aliens, c'est £ dire des liants 

durcissant & Tair libre par Taction du CO2. du type oxyde ou hydroxyde de calcium ou de 
magnesium. 
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Linvention s'applique enfin & la coloration du plitre et des liants du type sulfate de 
calcium anhydre ou partiellement hydrat§ (CaS04 et CaSO^ I/2H2O). 

Enfin, les composfis d§crits sont 6gaiement susceptibles de convenir pour des 
applications dans Tindustrie du caoutchouc, notamment dans les revStements pour sols, 
5 dans I'industrie du papier et des encres tfimprimerie, dans le domaine de ta cosmdtique, 
ainsi que nombreuses autres utilisations comme par exemple, et non limitativement, la 
teinture, le finissage des cuirs et les revfctements stratifi6s pour cuisines et autres plans 
de travail. 

La prtsente invention couvre enfin les compositions de matidre color6es 
10 notamment du type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, c6ramiques, glagures, 
papiers, encres, produits cosm6tiques, teintures, liants min6raux et rev&tements 
stratifi6s, qui comprennent des composes selon invention ou des compositions & base 
de ces composes. 

Un exemple va maintenant §tre donn6. 
1 5 Dans cet exemple, les coordonn6es chromatiques L*, a* et b* sont donn§es ici et 

pour le reste de la description dans le systeme CIE 1 976 (L*. a* et b* ) tel que d6fini par 
la Commission Internationale d'Eclairage et r6pertori6 dans le Recueil des Normes 
Franfaises (AFNOR), couleur colorim6trique n° X08-12 (1983). Elles sont d6termin6es 
au moyen d'un colorim6tre commercialis6 par la Soci6t6 Pacific Scientific. La nature de 
20 rilluminant est D65. La surface tfobservation est une pastille circulate de 1 2,5 cm 2 de 
surface. Les conditions d'observations correspondent & une vision sous un angle 
d'ouverture de 10°. Dans les mesures donnfces, la composante sp6culaire est exclue. 

L* donne une mesure de la r6flectance (nuance clair/sombre) et varie ainsi de 
100 (blanc) k 0 (noir). 
25 a* et b* sont les valeurs des tendances color6es : 

a* positif = rouge 
a* ndgatlf = vert 
b* positif = jaune 
b* n£gatif =bleu 

30 L* repr6sente done la variation du noir au blanc, a* la variation du vert au rouge et 

b* la variation du jaune au bleu. 
Exemple 

On prepare les produits par reaction en phase solide, par mSlange dans un 
creuset d'agathe, d'oxydes TIO2. Tb4C>7 et Sn02 (Rhftne-Poulenc) et du carbonate 
35 BaC03 (Prolabo Rectapur) ou SrC03 dans les proportions stoechiom6triques d6sir6es. 
On pastille & 0,5 tonne/cm 2 . On calcine sous oxygfene suivant un cycle thermique en 
deux paliers Tun de 10h. k 1400°C puis I'autre de 5h. & 1000°C. Les pastilles obtenues 
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sont broy6es en poudre et caract6ris6es par diffraction des rayons X et cdorimdtrie 
(Reflexion diffuse). 

On donne dans ie tableau ci-dessous les caract6risations colorim6triques des 
phases obtenues 



Phase 


L* 


a* 


b* 


BaTbn.fiTio.2O3 


63,56 


35,63 


68.41 


BaTbn.flSno.2O3 


80,51 


6,23 


85,38 


SrTbn.fiTin.2O3 


67,67 


11.33 


67.56 


SrTbo.fiSno.2O3 


71.67 


-5,03 


63,28 



Utilisation en plastique 

Les produits sont incorpor6s dans une proportion de 1% en poids de poudre dans 
10 du polypropytene.On forme des eprouvettes par injection d 240°C. La mesure des 
coordonn6es chromatiques est effectu6e sur fond blanc. Les valeurs obtenues sont 
donn§es ci-dessous. 



Phase 


L* 


a* 


b* 


BaTbo.RTio.2O3 


50.55 


16,19 


42,55 


BaTbo.RSno.2O3 


62,47 


-2,63 


53,30 



15 
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REVENP1CATIQNS 

1 - Compose caract6ris6 en ce qu'il r6pond k la formule globale A(M,Tb)03 dans 
5 laquelte A designe au moins un alcalino-terreux et M retain ou le titane, M et le terbium 

6tant presents en solution sofide. 

2 - Compost selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que M est present dans une 
quantity telle que le rapport en % atomique M/M+Tb est d'au plus 60%. 

10 

3 - Compose selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'il pr6sente une 
granulomere d'au plus 5jim. 

4 - Compose selon Tune des revendications pr§c§dentes, caract6ris6 en ce qu'il 
15 comporte une couche enrobante £ base d'au moins un oxyde transparent qui peut dtre 

plus particuli6rement choisi parmi la silice, I'alumine, la zircone, le zircon, roxyde de 
titane et les oxydes de terres rares. 

5 - Utilisation comme pigment colore d'un compos6 selon Tune des revendications 
20 pr6c6dentes. 

6 - Utilisation selon la revendication 5 du compose precite dans des mati&res plastiques, 
des peintures, des lasures, des caoutchoucs, des papiers, des encres, des produits 
cosmetiques, des teintures, des Hants min6raux et des revdtements stratifies. 

25 

7 - Utilisation comme pigment colors dans des c6ramiques ou des glagures d'un 
compost selon la revendication 4. 

8 - Compositions de mattere color6es notamment du type plastiques, peintures, lasures, 
30 caoutchoucs, ceramiques, glagures, papiers, encres, produits cosmetiques, teintures, 

liants min6raux et revetements stratifies, caracteris6es en ce qu'elles comprennent un 
compost tel que ddfini & Tune quelconque des revendications 1 £ 4. 
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